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@ Formgebend verarbeitbare Mehrstoffgemische mit verbesserter Wasserfestigkeit, hergestellt aus 
Polyvinylacetat und anorganischen Fullstoffen sowie Verfahren zu ihrer Gewinnung 

(§) Beschrieben wird die Herstellung eines bei Raumtempera- 
tur festen, bei erhohten Temperaturen formgebend verar- 
beitbaren Mehrstoffgemisches auf Basis Poiyvinylacetat, 
das in Abmischung mit wenigstens anteilsweise wasserun- 
losiichen Fiillstoff vorllegt. ErfindungsgemaS werden soiche 
Mehrstoffge/nische erhohter Wasserfestigkeit dadurch ge- 
wonnen, daS man Polyvinylacetat und wenigstens anteils- 
weise wasserlosiiche Alkalisilikate (Wasserglas) in Gegen- 
wart bagrenzter Mengen an Wasser bei erhohter Temperatur 
der Einwirkung starker Scherkrafte unterwirft, das Mehr- 
stoffgemisch dabei innig vermischt und wasserlosliches 
Aikalisilikat durch in-situ ablaufende chemische Reaktionen 
wenigstens anteilsweise in wasserlosiiche Silikatverbindun- 
gen uberfuhrt. Hierzu kann erfindungsgemaft insbesondere 
vorgesehen sein Calciumionen-liefernde Komponenten im 
Einsatzgemisch mitzuven^/enden. Die Vermischung und Ab- 
reaktion des Einsatzgemisches erfolgt zweckmafiigerweise 
in beheizten Extrudern im kontinuierlichen Verfahren. Das 
gewonnene Extrudat kann unmittelbar formgebend verarbei- 
tet werden, es ist aber auch eine getrennte Reextrusion mit 
anschlieSender Formgebung mogiich. (n einer Abwandlung 
wird das Mehrstoffgemisch der geschi!derten Art durch 
Mitverwendung von thermopiastischer Starke modifiziert, 
die als vorgebiideter Wertstoff dem geschilderten Verfahren 
zugesetzt oder auch im Ablauf dieses Verfahrens in-situ aus 
Starke und Plastifizierungsmitteln gebiidet werden kann. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft das Gebiet Polymer- basierter, anorganische FQllstoffe enthaltender Mehrstoffgemi- 
sche. die sich durch eine biologische Abbaubarkeit der Polymerkomponente(n) bei gleichzeitig erhohter Wasser- 

5 festigkeit des Mehrstoffgemisches auszeichnen. Im einzelnen betrifft dabei die erfindungsgemaBe Lehre das 
Verfahren zur Herstellung solcher Polymerblends mittels einer Reaktivextrusion von Abmischungen der organi- 
schen Polymerkomponente(n) und anorganischen Verbindungen auf Silikatbasis. den Einsatz dieses Verfahrens 
zur Gewinnung von Wertstoffgemischen der angegebenen Art mit erhohter Wasserfestigkeit sowie die aus 
solchen Wertstoffgemischen gewonnenen Formkdrper. 

10 Dem Polyvinylacetat, dem ihm zugrundeliegenden Polyvinylalkohol und entsprechenden Mischpolymerisaten 
beziehungsweise partiell verseiften PolyvinyLacetaten kommt im Rahmen des Ablaufs biologischer Prozesse 
bekanntlich die Sonderstellung der prinzipiellen biologischen Abbaubarkeit zu. Lediglich beispielhaft wird auf 
den nachfolgenden einschlagigen druckschriftlichen Stand der Technik verwiesen: H. Kastien et al. "Der quanti- 
tative mikrobiologische Abbau von Lackkunstharzen und Polymerdispersionen" in farbe + lack, 7/1992, 505 bis 

1 5 508 und die dort zitierte Literatur. 

Bekannt ist weiterhin, daB fur eine Vielzahl von Einsatzzwecken mit feinteiligen anorganischen Fullstoffen 
versetzte Polymerblends interessante Produkteigenschaften zeigen konnen, Auf Erweichungs- beziehungsweise 
Schmelzpunkte der jeweiligen Polymerkomponente erwarmte Stoffmischungen dieser Art konnen formgebend 
verarbeitet werden. Durch nachfolgende Abkuhlung auf Umgebungstemperatur wird die ausgebildete Formge- 

20 bung stabilisiert. In der Regel umhullt dabei die erweichte beziehungsweise erschmolzene und nachfolgend 
abgekuhlte Polymerkomponente den anorganischen feinteiligen Fiillstoff in seiner GesamtheiL Wichtige Eigen- 
schaften, beisptelswetse die Wasserfestigkeit eines solchen Mehrkomponentenmaterials, werden damit primar 
durch die Polymerkomponente bestimmt Der feinteilige anorganische Fullstoff wirkt sich auf andere Eigen- 
schaften des Mehrkomponentenmaterials aus, beispielsweise auf dessen Steife, die Dichte, Transparenz und 

25 dergleichen. 

Die Wasserfestigkeit von Polymer-basierten Materialien auf Basis Polyvinylacetat ist zwar zu einem gewissen 
AusmaB gegeben, dabei aber doch aufgrund der chemischen Natur dieser Polymerkomponente beschrankt Die 
Estergruppierungen des Polymeren unterliegen bei Wassereinwirkung der Hydrolyse. Die als ein Hydrolysepro- 
dukt anfallende Essigsaure ist zur Katalyse einer weiteren Esterspaltung befahigt Die bei einem solchen 

30 hydrolytischen Angriff anfallende Polymerkomponente kennzeichnet sich durch ihren zunehmenden Gehalt an 
freien Hydroxylgnippen — durch entsprechende Einheiten des Polyvinylalkohols im Verlauf der Polymerkette 
— und ist dementsprechend zunehmend hydrophiL Das Ergebnis sind die der Fachwelt bekannten Einschran- 
kungen in der Wasserfestigkeit Polyvinylacetatbasierter Polymere. 

Es gibt eine Vielzahl von technischen beziehungsweise chemischen Ansatzen zur Erhohung der Wasserfestig- 

35 keit eines Polymermate rials auf Basis von Estem des Polyvinylalkohols. Lediglich beispielhaft sei auf die 
bekannten Copolymertypen verwiesen, die neben Vinylacetateinheiten Bausteine in der Polymerkette enthalten, 
in denen der Vinylalkohol mit vergleichsweise langkettigen und hydrophoben Alkoholen mit beispielsweise 12 
bis 18 C-Atomen verestert ist Hier kann eine substantielle Verstarkung der Wasserfestigkeit der Polymerkom- 
ponente eingestellt werden, es kann damit aber eine Beeintrachtigung der biologischen Abbaubarkeit eines 

40 solchen Mischesters einhergehen. 

Die im nachfolgenden beschriebene erfindungsgemaBe Lehre geht von einer Aufgabenstellung aus. die von 
den bisherigen Losungsansatzen zur Verbesserung der Wasserfestigkeit von Polymerverbindungen auf Basis 
Polyvinylacetat voUig abweicht Die erfindungsgemaBe Lehre geht von der uberraschenden Feststellung aus, 
daB durch eine gezielte Herstellung des anorganische FQllstoffe enthaltenden Polymerblends unter gleichzeiti- 

45 ger Abreaktion wenigstens eines Anteiles ausgewahlter und mitverwendeter anorganischer Fullstoffe sowie 
gegebenenfalls auch eines Anteiles der Polymerkomponente ein Mischgut erhalten werden kann, das die 
charaktenstischen Stoffeigenschaften hier betroffener Wertstoffgemische beibehalt, gleichzeitig aber eine er- 
hohte Wasserfestigkeit bei Zutritt von Wasser beziehungsweise Feuchte besitzt 

50 Gegenstand der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines bei Raumtemperatur festen, bei erhohten Temperaturen formgebend verarbeitbaren Mehrstoffgemi- 
sches auf Basis Polyvinylacetat, das auch anteilsweise Vinylalkohol-Bausteine im Polymermolekul enthalten 

55 kann und in inniger Abmischung mit einem anorganischen, wenigstens anteilsweise wasserunloslichen Fullstoff 
beziehungsweise Fullstoff gemisch vorliegt 

ErfindungsgemaB ist dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB man zur Gewinnung eines Mehrstoffge- 
misches erhohter Wasserfestigkeit ein beschrankte Mengen an Wasser enthaltendes fiieBfahiges Gemisch von 
Polyvinylacetat und wenigstens anteilsweise wasserloslichem Alkalisilikat — im nachfolgenden der Einfachheit 

60 halber als *Wasserglas^ bezeichnet — bei erhohter Temperatur und unter Einwirkung starker Scherkrafte innig 
vermischt, dabei das vorliegende Wasserglas wenigstens anteilsweise in wasserunlosliche Silikatverbindungen 
umwandelt und dabei die als Hilfsphase miteingesetzten Wasseranteile wenigstens anteilsweise aus dem Mehr- 
stoffgemisch abzieht In einer wichtigen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre werden dem begrenzte 
Mengen an Wasser enthaltendem Gemisch aus Polyvinylacetat und Wasserglas Calciumionen-liefernde Zu- 

65 schlagstoffe zugefugt Hier bilden sich dann durch in-situ-Reaktion unter den im nachfolgenden im einzelnen 
angegebenen Verfahrensbedingungen wasserunlosliche Calciumsilikate. Die Vermischung der Einsatzstoffe und 
ihre in-situ-Umsetzung erfolgt vorzugsweise durch Behandlung des Mehrstoffgemisches in einem beheizten 
Extruder. 
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Gegenstand der Erfindung sind in weiteren Ausfiihrungsformen die Verwendung dieses Verfahrens zur 
Gewinnung von biologisch vertraglichen und bezugiich ihres organischen Anteils abbaubaren Formkorpem 
erhohter Wasserfestigkeit sowie die entsprechend ausgebildeten Formkorper als solche. 

SchiieBIich ist Gegenstand der Erfindung die Modifikation des zuvor definierten Verfahrens in der Weise, daB 
die Herstellung des Mehrstoffgemisches erhohter Wasserfestigkeit in Gegenwart von thermoplastischer Starke 5 
als zusatzliche Mischungskomponente vorgenommen wird. Hierbei kann die thermopiastische Starke als ge- 
trennt vorgebildeter Wertstoff und/oder auch mittels in-situ-Bildung in das Mehrstoffgemisch eingearbeitet und 
darin bevorzugt wenigstens weitgehend homogen verteilt werden. In dieser Abwandlung erfaBt die erfmdungs- 
gemaBe Lehre schlieBlich auch die entsprechenden thermopiastische Starke enthaltenden Mehrstoffgemische 
sowie daraus hergestellte Formkorper. lo 

Einzelheiten zur erfindungsgemaBen Lehre 

In ihrem Kern beschreibt die erfindungsgeraaBe Lehre die Herstellung eines Polymerblends aus einem 
organischen Folymeren auf Basis Polyviny lace tat und anorganischen Verbindungen auf Siiikatbasis. Die Herstel- 15 
lung dieses Polymerblends erfolgt auf dem Wege einer Reaktivextrusion, bei der die einzeinen Mischungskom- 
ponenten des Mehrstoffgemisches nicht nur intensiv physikalisch miteinander vermischt werden, bei diesem 
Verfahren werden gleichzeitig cheraische Umsetzungen zwischen den IComponenten des Mehrstoffgemisches 
ausgelost Insbesondere wird in einer wichtigen Teiireaktion Polyvinylacetat und basisches Wasserglas wahrend 
des Mischverfahrens miteinander umgesetzt Unter dem EinfluB der stark basischen waBrigen Alkalisilikatkom- 20 
ponente findet eine teilweise Verseifung des Polyviny lace tates statL Es entstehen am Polymeren -entsprechende 
Vinylalkohol-Einheiten zusammen mit Essigsaure, die bekanntermaBen ein Fallungsmittel fur wasserlosliche 
Silikate darstellt Durch die Fallung des Silikates wird dieses wasserunloslich und erhoht damit die Wasserresi- 
stenz des Blends. 

Zur Verstarkung und Steuerung der Silikatfallung konnen dem Mehrstoffgemisch Calciumionen-liefejnde 25 
Zusatzkomponenten beigegeben werden, die dann gleichzeitig durch in-situ-Reaktion zu den entsprechenden 
wasserunioslichen Calciumsilikaten abreagierea Hierdurch kann eine weitere Verbessening der Wasseiresi- 
stenz des Mehrstoffgemisches eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBe Lehre sieht dabei vor, den mechanischen ProzeB der Stoffmischung derart mittdem 
Ablauf der chemischen Reaktion(en) zu koppeln und zu verbinden, daB sich im fertigen Feststoffgut raumliche 30 
Zuordnungen von organischer und wasserunloslicher anorganischer Komponente ausbilden, die eine erhohte 
Schutzwirkung dieser wasserunioslichen Mischungsanteile gegen den Wasserzutritt sicherstellen, ohne daB 
damit die langfristige Abbaubarkeit der Polymerkomponente auf Vinylacetat- und/oder Vinylalkohol-Basis 
gefahrdet ist Im einzeinen gilt hier das folgende: 

Die Mischungskomponenten des erfindungsgemaBen Mehrkomponentengemisches: - 35 

Die organische Polymerkomponente ist Polyvinylacetat, das in einer wichtigen Ausfuhrungsform wenigstens 
anteilweise als waBrige Polyvinylacetat-Dispersion beziehungsweise -Emulsion zum Einsatz kommt Es .kann 
zweckmaBig sein, zusammen mit einer solchen waBrigen Angebotsform zusatzliches festes Polyvinyl ace tatpul- 
ver einzusetzen. Obergeordnet ist hier der Gedanke, den insgesamt in das zu verarbeitende Mehrstoffgemisch 
einzufiihrenden Betrag an waBriger Phase vorherbestimmen und insbesondere einschranken zu konnen, vgL 40 
hierzu im nachfolgenden. 

Die erfindungsgemaB mitzuverwendende anorganische Hauptkomponente ist wenigstens anteilsweise was- 
serlosliches Alkalisilikat Bevorzugt ist hier der Einsatz entsprechender wasserloslicher Natriumsilikatverbin- 
dungen, die im aiigemeinen Sprachgebrauch auch als "Wasserglaser" bekannt sind. Natriumsilikate der hier 
betroffenen Art werden durch ihre sogenannten Modulwerte gekennzeichnet, d. h. durch das Molverhaltnis von 45 
Stiiciumdioxid zu Alkalioxid, insbesondere Natriumoxid Geeignet sind hier insbesondere entsprechende Was- 
serglaser aus dem Bereich der Waschmittelchemie. Ihre Modulwerte (Molverhaltnis SiOa : Na20) liegt auch fur 
den erfindungsgemaBen Einsatz in der Regel im Bereich von 0.8 bis 4 und vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 
3.0. Natriumwasserglaser mit Modulwerten im Bereich von 1,7 bis 2J5 oder 2.7 konnen besonders zweckmaBig 
sein. Geeignet ist beispielsweise das von der Anmelderin unter dem Handelsnamen "Portil A" vertriebene 50 
Natriumwasserglasprodukt mit dem Modul von etwa 2, 

Die Wasserglaskomponente wird in der bevorzugten Ausfuhrungsform als Feststoffpulver in das Verfahren 
eingesetzt. 

Zur Ausldsung und Sicherstellung der erfindungsgemaB angestrebten chemischen Reaktion wahrend des 
intensiven Vermischens der Komponenten ist eine begrenzte Menge an flieBfahiger waBriger Phase im Misch- 55 
gut erforderlich. Wie bereits angegeben ist es besonders einfach. diesen intermediar benotigten Reaktanten in 
der Form der waBrigen Polyvinylacetatzubereitung in das Reaktion sgemisch einzugeben. Das Wasserglaspulver 
lost sich wahrend der Vermischung in der waBrigen Phase und erzeugt ein stark basisches Milieu, wodurch eine 
wenigstens teilweise Verseifung des Polyvinylacetates bewirkt wird Die dabei entstehende Essigsaure wirkt 
bekanntermaBen als Fallungsmittel fiir Silikate, das losliche Wasserglas wandelt sich in wasserunlosliche Oligo- 60 
beziehungsweise Polysilikatstnikturen — insbesondere in die sogenannten dreidimensionalen Q4-Strukturen — 
um. Das als Hilfsflilssigkeit bei der Mischung und bei der in-situ stattfindenden chemischen Umsetzung dienende 
Wasser kann abschlieBend aus dem Wertstoffgemisch abgezogen werden. Hierauf wird im nachfolgenden noch 
im einzeinen eingegangen. 

Je nach den eingesetzten MischungsverhaUnissen an Polyvinylacetat einerseits und Wasserglas andererseits. 65 
sowie den im einzeinen gewahlten Verfahrensbedingungen. kann es wunschenswert sein, die Bildung und 
Ausfallung unloslicher Silikatverbindungen zusatzlich zu verstarken. Hierzu sieht die erfindungsgemaBe Lehre 
die zusatzliche Mitverwendung von Calciumionenliefemden Mischungskomponenten vor. In Betracht kommen 
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hier sowohl Calciumsaize insbesondere anorganischer Sauren wie Calciumchlorid, Calciumsulfat und/oder 
Calciumcarbonat, vor allem aber naturlich auch Calciumoxid und/oder Calciumhydroxid. Die mit der Zugabe 
dieser Coreaktanten verbundene verstarkte Ausfallung von wasserunlos lichen Silikatverbindungen fuhrt zu 
einer weiteren Verbesserung der Wasserresistenz des fertigen Mehrkomponentengemisches. 
5 Die Verarbeitungs- beziehungsweise Verfahrensbedingungen: 

Das erfindungsgemaBe Verfahren sieht in der bevorzugten Ausfuhrungsform die kontinuierliche gleichzeitige 
Vereinigung von Abmischung und angestrebter chemischer Abreaktion durch Behandlung des Mehrstoffgemi- 
sches in einem Extruder vor, Insbesondere kommen dabei an sich bekannte beheizte Extruder zum Einsatz, die 
einerseits durch Eintrag der hohen mechanischen Vermischungsenergie und andererseits durch zusatzliche 

10 Beheizung von auBen eine gesteuerte Aufheizung des Mischgutes unter Regulierung der maximalen Produkt- 
temperaturen im Extruder ermoglichen. Bevorzugt ist es dabei, mit Guttemperaturen in der Endphase der 
Behandlung im Extruder im Bereich von 100°C und insbesondere leicht uber lOO^C zu arbeiten, Hierdurch wird 
es mogiich in einem Endstadium der Extruderbehandlung die aus dem Mischgut auszutragenden Wasseranteile 
als Dampf abzuziehen, wobei hier in an sich bekannter Weise, insbesondere unter Einsatz von Vakuum in der 

15 Endphase der Extruderbehandlung, gearbeitet wird Unter dem Einsatz der intensiven Scherkrafte beim Durch- 
satz des Mehrstoffgemisches durch den Extruder findet nicht nur die angestrebte physikalische Vermischung der 
organischen und anorganischen IComponenten miteinander statt, gleichzeitig wird der Ablauf der in-situ stattfin- 
denden chemischen gewiinschten Reaktionen begunstigt und dabei offenbar eine optimierte Verteilung der 
wasserresistenten ausgefailten wasserunloslichen Silikatschichten im Mischgut sichergestellt Hier liegt gegen- 

20 iiber der einfachen Vermischung eines Polymeren auf Polyvinylacetatbasis und eines entsprechenden anorgani- 
schen unlSslichen Fullstoffes in Abwesenheit der erfindungsgemaB wesentlichen gleichzeitigen chemischen 
Reaktionsablaufe offenbar der entscheidende Unterschied. 

Das aus dem Extruder abgezogene vermischte und in-situ abreagierte Mehrstoffgemisch kann als solches 
unmittelbar einer nachfolgenden formgebenden Verarbeitung zugefuhrt werden. So lassen sich beispielsweise 

25 entsprechende Pflanzschalen beziehungsweise -topfe mit hinreichender Lebensdauer fur das Aufbringen von 
Pflanzen in einem regelmaBig zu bewassemden Erdreich herstellen. Es kommen aber auch vielgestaltige andere 
Einsatzzwecke in Betracht, in denen vergleichbare Anforderungen an ein entsprechend formgestaltetes Fest- 
stoffgut gestellt werden. 

ErfindungsgemaB ist es allerdings ebenso mogiich das primare Mischgut aus dem Extruder als solches wieder 
abzukuhlen, beispielsweise nachdemdie Extrudatstrange zunachst beispielsweise durch Abschlaggranulation zu 
einem Granulat zerkleinert worden sind Diese Granulate konnen in einem Sekundarschritt wieder aufgeheizt 
und dann der formgebenden weiteren Verarbeitung zugefuhrt werden. Im Zusanmienhang mit dieser Ausfuh- 
rungsform hat es sich als vorteilhaft gezeigt, die Mischungsverhaltnisse von Wasserglaskomponente einerseits 
und den Calciumionen-liefemden Zusatzstoffen andererseits zu regulieren. Hierauf wird im nachfolgenden noch 
35 eingegangen. 

Das Extrusionsverfahren erfolgt in an sich bekannter Weise: Es kann zweckmaBig sein die Feststoffanteile und 
den waBrigen Mischungsanteil getrennt voneinander in den Extruder einzugeben. WaBrige Polyvinylacetat-Di- 
spersionen mit Feststoff- beziehungsweise Wasseranteilen im Bereich von etwa 50 Gew.-% konnen hier beson- 
ders geeignete flussige Mischungskomponenten sein. In handelsublichen waBrigen Polyvinylacetat-Dispersio- 

40 nen liegt haufig der Gehalt der organischen Komponente bei hoheren Werten. Hier kann durch einfachen 
Zusatz von Wasser die gewiinschte Konzentration der Polyvinylacetatkomponente eingestellt werden, Sicher- 
gestellt wird damit insbesondere, daB die entsprechenden Dispersionen nicht zu dickflussig sind Sie kdnnen dann 
in einf acher Weise, beispielsweise mit einer Zahnradpumpe, gefordert werden. 

Die trockenen Mischungskomponenten konnen als solche, gegebenenfalls aber auch als primar hergestellte 

45 Vorgemische in den Extruder eingegeben werden. Insbesondere kann es zweckmaBig sein das pulverformige 
Wasserglas mit den Calciumionen-liefemden Feststoffkomponenten zu vermischen, bevor die Einspeisung 
dieser Feststoffanteile in den Extruder stattfindet. Die Herstellung der Blends erfolgt dann beispielsweise in 
gletchlaufigen Mehrschneckenextrudem mit einer nicht beheizten Einzugszone, in die die festen und flussigen 
Komponenten bevorzugt an verschiedenen Stellen zudosiert werden. Zunachst kann beispielsweise die Dosie- 

50 rung der Abmischung aus Wasserglas und Calciumsalz erfolgen. An der gleichen Stelle kann auch gegebenen- 
falls noch mitverwendetes pulverformiges Polyvinylacetat eindosiert werden. Dahinter, vorzugsweise dicht 
dahinter, wird uber ein Ventil die flussige Dispersion des Polyvinylacetats — bevorzugt von oben — in den 
Extruder gegeben. Auch hier kann die Zugabe mittels einer Zahnradpumpe geregelt sein, um auch bei wechseln- 
dem Gegendruck eine konstante Fliissigdosierung sicherzustellen. 

55 Die anschlieBende Mischstrecke sorgt fur eine homogene Durchmischung der festen und flussigen Phase. Um 
dabei parallel eine Aufheizung der Mischung sicherzustellen, wird der Extruder extern beheizt Die erste 
Heizstrecke wahlt in der Regel vergleichsweise maBige Heiztemperaturen, die beispielsweise im Bereich von 
60° C liegen kdnnen. In der zweiten Halfte des Extruders findet dann die angestrebte Reaktion der Komponen- 
ten zusammen mit der Durchmischung des in geschmolzener Form vorliegenden Polyvinylacetats und der 

60 anorganischen Komponenten statt. Der Energieeintrag erfolgt sowohl durch die exteme Heizung als auch durch 
die intensive mechanische Bearbeitung des Mehrstoffgutes durch die Knetelemente. Die Temperatur des Heiz- 
mediums in der zweiten Halfte des Extruders liegt in der Regel bei Temperaturen uber 100° C, z. B. im Bereich 
von etwa llO^C. Das im Blend vorhandene Wasser kann hier beispielsweise uber einen Stutzen mit Hilfe einer 
Vakuumpumpe aus dem Mehrstoffgemisch abgesaugt werden. Das thermopiastische Material wird dann durch 

65 eine Lochscheibe ausgetragen, wobei in an sich bekannter Weise auf die spezielle Ausgestaltung des beziehungs- 
weise der Extrudatstrange EinfluB genommen werden kann. Das extrudierte Material failt primar in Form von 
flexiblen Bandem an, die beim Abkuhlen langsam erharten. Wie bereits angegeben kdnnen sie in an sich 
bekannter Weise durch Abschlaggranulation oder aber auch nach der Erhartung zerkleinert werden. 
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Die Mischungsverhaltnisse der Bestandteile des aufzuarbeitenden Mehrstoffgemisches: 
Polyvinylacetat und Wasserglas werden eiTindungsgemaB ublicherweise in Mengenverhaltnissen von 70 : 30 bis 
30 :70 und vorzugsweise bis 40 : 60 eingesetzt. Die hier genannten Zahlenwerte beziehen sich dabei*auf Ge- 
wichtsanteile der Mischungskomponenten als Feststoff. Besonders bevorzugte Mischungsverhaltnisse von Poly- 
vinylacetat :Wasserg!as konnen im Bereich von 60 ; 40 bis 50 : 50 Hegen. 5 

Der Wassergehalt des in den Extruder eingesetzten Mehrstoffgemisches liegt in der Regel deutlich unter^ 
50Gew.-% — Gew.-% hier bezogen auf das Mehrstoffgemisch der nicht-waCrigen Mischungsbestandtetle. 
Geeignete Wassergehalte liegen beispielsweise im Bereich von etwa 5 bis 30Gew.-% und insbesondere im 
Bereich von etwa 8 bis 25 Gew.-%. Besonders geeignet konnen Wassergehalte im Bereich von etwa 12 bis 
20 Gew.-% sein. • lo 

Werden in den erfindungsgemaBen Stoffmischungen Calcium-liefemde Komponenten mitverwendet* dann 
werden diese vorzugsweise in solchen Mengen zur Verfiigung gestellt, daB im Wasserglas ein Austausch von 
wenigstens 10% der vorliegenden Alkalimetallionen gegen Calciumionen moglich ist Bevorzugt sind fur diese 
Ausgestaltung groBere Mengen der Calciumionen-liefemden FComponenten, so daB Austauschwerte des Alkali- 
metalls gegen Calcium im Bereich von wenigstens 35% und vorzugsweise von wenigstens 50% bevorzugt sind. i5 
Der zuletzt genannte Wert von 50% steilt den Halbaustausch des Alkaligehaltes gegen Calcium dar. Entspre- 
chende Mischungsverhaltnisse konnen insbesondere dann wichtig sein, wenn die weiterfuhrende Verarbeitung 
des abreagierten Mischgutes die Reextrudierung und nachfolgende formgebende Verarbeitung in getrennten 
Arbeitsschritten vorsieht In wichtigen Ausfuhningsformen werden ailerdings die Calciumionen-liefemden 
Komponenten in Mengen eingesetzt, die den Austausch des Alkalimetalls gegen Calcium oberhalb 50% bis zu 20 
100% sicherstellen. Wichtige Bereiche fiir Mischungsverhaltnisse von Wasserglas und Calcium-liefemden Kom- 
ponenten liegen damit im Bereich von 10 bis 100% und insbesondere im Bereich von 35 bis 85% des theoretisch 
moglichen Austauschvermogens. 

Die Verarbeitung der Mehrstoffgemische unter gleichzeitiger in-situ-Bildung der wasserunloslichen Silikate 
beziehungsweise Silikatsaize im Temperaturbereich von beispielsweise 60 bis 1 lO'^C erfordert in der Regel eine 25 
Verweildauer des Mehrstoffgemisches unter Reaktionsbedingungen bis zu 10 Minuten. Deudich kiirzere Reak- 
tionszeiten z. B. solche im Bereich von etwa I bis 5 Minuten konnen ausreichend und bevorzugt sein, Im 
einzelnen kann hier durch dem Fachraann bekanntes Wissen der Steuening der Mischintensitat einerseits und 
der Guttemperatur andererseits EinfluB auf das gewunschte AusmaB des Reaktionsablaufes und der Gutvermi- 
schung genommen werden. « 30 

Abwandlung und weitere Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Lehre ^ . 

In einer Abwandlung verbindet die Erfindung die bisher dargestellte technische Lehre mit vorbekanntem 
Wissen aus dem Gebiet thermoplastisch verarbeitbarer Wertstoffe biologischen Ursprungs, In dieser AusfUh- 35 
rungsform ist als zusatzliche Mischungskomponente im erfindungsgemaBen Wertstoffgemisch die Mitverwen- 
dung thermoplastifizierter Starke — im nachfolgenden der Einfachheit halber mit "TPS" bezeichnet — vorgese- 
hen- In dieser Ausfuhrungsform erschlieBt sich die Mdglichkeit. die biologische Abbaubarkeit der jeweiligen 
Stoffabmischungen einstellen zu konnen und/oder weitere wichtige Eigenschaften des Feststoffgemisches zu 
modifizieren, TPS wird bekanntlich als Naturprodukt von vielen Bakterien und Pilzen leicht abgebaut. Je groBer 40 
der Anteil an TPS im erfindungsgemaBen Mehrstoffgemisch ist, desto schneller und leichter laBt sich entspre- 
chend der jeweiligfe Blend abbauea Auf den hier relevanten druckschriftlichen Stand der Technik sei im 
nachfolgenden nur kurz eingegangen: 

Die Entwicklung der TPS als hochmolekuiare Polymerverbindung naturlichen Ursprungs beniht auf der Er- 
kenntnis, daB native Starke zusammen mit beschrankten Mengen an Wasser und/oder weiteren Hilfsstoffen 45 
durch einen thermomechanischen AufschluB zum thermoplastischen Material umgewandelt werden kann, des- 
sen Verarbeitung in konventioneller Weise, z. B. durch SpritzguBverfahren, moglich ist Der thermomechanische 
AufschluB unter Einsatz erhohter Temperaturen und Drucke ist dabei insbesondere in konventionellen Extru- 
dem moglich, die dem formgebenden Verarbeitungsschritt vorgeschaltet sind Aus dem umfangreichen Schrift- 
tum sei hier verwiesen auf die Veroffendichung R-F.T. Stepto et aL Injection Moulding of Natural Hydrophilic 50 
Polymers in the Presence of Water, CHIMIA 41 (1987) Nr. 3, 76— 81, sowie die dort zitierte Literatur. Geeignete 
niedermolekulare thermoplastifizierende Hilfsstoffe sind insbesondere niedere polyfunktionelle Aikohole wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, 13-Butandiol. Di-glycerid, entsprechende Ether, aber auch Verbindun- 
gen wie Di-methylsulfoxid, Di-methylformamid, Di-methylhamstoff, Di-methylacetamid und die entsprechenden 
Monomethylderivate. 55 

Weiterfuhrende Vorschlage des Standes der Technik beschaftigen sich mit dem Versuch, thermoplastifizierte 
Starke der geschilderten Art mit synthetisch gewonnenen wasserfesten Polymerverbindungen so zu vereinigen, 
daB die hydrophile Polymerverbindung auf Starkebasis erhohte Bestandigkeit gegeniiber hydrophilen Losungs- 
mitteln aufweist, gleichwohl aber substantielle Anteile des Werkstoffes — beziehungsweise der daraus herge- 
stellten Formteile — durch die TPS gebildet werden. Aus der einschlagigen Literatur wird beispielsweise so 
verwiesen auf die PCT— WO 90/01 043. Beschrieben ist hier die Beschichtung von hydrophilen Polymeren wie 
Starke mit ausgewahlten aiiphatischen Polyestem, die ihrerseits insbesondere durch Bakterien oder Pilze 
abbaubar sind. 

Einen anderen Weg — mit ailerdings gleicher Zielsetzung — beschreibt die EP-A 327 505, Geschildert sind 
hier die Polymermischmaterialien, die aus einer Schmelze von wasserhaltiger destrukturisierter Starke und 65 
wenigstens einer im wesentlichen wasserunloslichen synthetischen thermoplastischen Polymerverbindung ge- 
wonnen werden. Im einzelnen wird dabei wie folgt vorgegangen: Zunachst wird aus Starke in unbehandelter 
Oder vorbehandelter Form unter Zusatz von Hilfsstoffen durch Behandlung in einem Extruder bei erhdhten 
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Temperaturen und den sich dabei einstellenden erhohten Eigendrucken TPS gewonnen und zu Granuiaten 
aufgearbeitet Diese Starkegranulate werden dann in vorgegebenen Mischungsverhaitnissen mit synthetischen 
Polymerverbindungen im Trockenzustand vermischt Beispiele fiir solche thermoplastischen Polyme re syntheti- 
schen Ursprungs sind unter anderem Ethylen-Vinylacetat-Copolymere. Die jeweiligen Polymergemische wer- 
5 den dann in konventioneller Weise auf einer SpritzguBvorrichtung bei erhohten Temperaturen und Drucken zu 
Formteilen verarbeitet 

Gegenstand der DE-A 40 38 732 sind Werkstoffe und/oder Formteile auf Basis thermomechanisch aufge- 
schlossener Starke in Abmischung mit synthetischen thermoplastischen Polymerverbindungen. Die Herstellung 
dieser polymermodifizierten Werkstoffe erfolgt derart, dafi man native Starke mit waBrigen Polymerdispersio- 

10 nen der synthetischen thermoplastischen Polymerverbindung und gewunschtenfails weiteren niedermolekularen 
Plastifizierungsmitteln vermischt, die Mehrstoffmischung bei erhohten Temperaturen und Drucken unter gleich- 
zeitiger intensiver Vermischung und/oder Verknetung dem StarkeaufschluB unter Bildung der TPS unterwirft 
und gewunschtenfails das homogenisierte Polymergemisch formgebend verarbeitet Der iiber die waBrigen 
Dispersionen der synthetischen Polymerverbindungen eingetragene Wasseranteil ist integraler Bestandteil des 

15 Verfahrens, der im AufschluBverfahren zum StarkeaufschluB eingesetzt und wirksam wird. Geeignete, wenig- 
stens weitgehend wasserunldsliche therraoplastische synthetische Polymerverbindungen sind gemaB diesem 
Vorschlag beispielsweise Emulsions-(co)-Polymerisate wie Polyvinylester, Poly(meth)acrylate und/oder entspre- 
chende Copolymere. 

Die hier und im nachfolgenden dargestellte Abwandlung der zuvor beschriebenen erfindungsgemaBen Lehre 

20 schlieBt an den hier zitierten Stand der Technik und insbesondere an die Lehre der DE-A 40 38 732 und der 
damit verwandten Offenbarung der DE-A 41 21 211 an und verwendet die dort offenbarten Elemente zum 
technischen Handeln mit den zuvor dargestellten erfindungsgemaBen MaBnahmen. Zum Zwecke der Erfm- 
dungsoffenbarung wird hiermit die Offenbarung der genannten Druckschriften DE-40 38 732 und DE-41 21 21 1 
hiermit ausdriicklich auch zum Gegenstand der vorliegenden Erf indungsoffenbarung gemacht 

25 In dieser Ausgestaltung erfaBt die erfindungsgemaBe Lehre damit die Abwandlung des zuvor dargestellten 
Verfahrens zur Herstellung eines bei Raumtemperatur festen, bei erhohten Temperaturen formgebend verar- 
beitbaren Mehrstoffgemisches auf Basis Polyvinyl acetat in inniger Abmischung mit einem anorganischen, we- 
nigstens anteilsweise wasserunloslichen Fullstoff auf Silikatbasis derart, daB die Herstellung des Mehrstoffgemi- 
sches in Gegenwart von TPS als zusatzliche Mischungskomponente vorgenommen wird. Hierbei kann die TPS 

30 als getrennt vorgebildeter Wertstoff und/oder auch mittels in-situ-Bildung in das Mehrstoffgemisch eingearbei- 
tet und bevorzugt wenigstens weitgehend homogen darin verteilt werden, TPS wird in dieser Ausfiihrungsform 
in der Regel in Mengen bis zu etwa 50 Gew.-% — bezogen auf das fertige Mehrstoffgemisch — mitverwendet. 
Je groBer die im Einzelfall ausgewahlten Anteile an TPS im Mehrstoffgemisch bemessen werden. um so starker 
werden die Produkteigenschaften in ihrer Gesamtheit durch die charakteristischen Stoffparameter der TPS 

35 bestimmt oder wenigstens mitbestimmt. Es kann in diesem Sinne wunschenswert sein die Menge an TPS im 
Mehrstoffgemisch beispielsweise auf den Bereich von etwa 25 bis 40 Gew.-% einzuschranken. Gleichwohl 
ermoglicht gerade diese Ausgestaltung der Lehre der ErTmdung auch hier eine substantielle Erhohung der 
Wasserfestigkeit des thermoplastisch verformbaren Wertstoffgutes, das — bezuglich seiner organischen Kom- 
ponenten — biologisch vertraglich ist und den Anforderungen an biologische Abbaubarkeit entspricht 

40 Die nachfolgenden Beispiele zeigen nahere Einzelheiten zu den unterschiedlichen Moglichkeiten der Verwirk- 
lichung dieser Ausgestaltung der erfmdungsgemaBen Lehre. 

Beispiele 

45 Zu den in den nachfolgenden Beispielen eingesetzten Chemikalien und ihrer Identifizierung im Rahmen der 
Lehre dieser Beispiele gilt das Folgende: 

Polyvinylacetat wird in zwei unterschiedlichen Formen eingesetzt, einerseits als waBrige Dispersion verdunnt 
auf einen Wasseranteil von 50 Gew.-%, zum anderen in der Form eines festen Polyvinylacetatpulvers. Im 
einzelnen gilt hier: Als waBrige Dispersion wird das unter der Handelsbezeichnung 'Wormalit 4239" der Firma 

50 Cordes GmbH/Neesen vertriebene Produkt verwendet, welches unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser verdunnt 
worden ist um eine Dispersion zu erhalten, die mit einer Zahnradpumpe gefordert werden kann. Als festes 
Polyvinylacetatpulver wird das Handelsprodukt '^inapas DSOR" der Wacker Chemie eingesetzt Die jeweiis 
gewunschte Erhohung des Polyvinylacetatanteiles im Blend kann nicht alleine durch die waBrige Dispersion 
erreicht werden, da dadurch eine zu groBe Wassermenge in den Extruder gelangt, die nicht vollstandig unter 

55 Vakuum abgezogen werden kann und damit die Qualitat des Blends verschlechtert, wenn sie im Blend verbleibt 
Andererseits ist es auch nicht moglich. ausschlieBlich das Polyvinylacetatpulver zu verwenden, da fur die im 
Extruder ablaufende Reaktion und den AufschluB des Wasserglases die Gegenwart hinreichender Mengen an 
Wasser unbedingt erforderlich ist Das Wasserglas wird in den Beispielen nicht als waBrige Losung sondem als 
trockenes Fulver eingesetzt Das hier verwendete Produkt ist das von der Anmelderin unter der Handelsbe- 

60 zeichnung "Portil A" vertriebene Material mit dem Modul (Si02/Na20) von 2. 

Werden Calciumverbindungen, insbesondere Calciumsalze mitverwendet, so werden sie in der Regel zur 
Einspeisung in den Extruder unter das Portil A gemischt Das entsprechende Chlorid CaCb • 6H2O ist zu 
hygroskopisch, um als Feststoff dosiert zu werden, Es wird der Polyvinylacetatdispersion zugegeben und so uber 
die Flussigdosierung in den Extruder dosiert 

65 

Beispiel 1 

Die Herstellung des Blends erfolgt in einem gleichlaufigen Zweischneckenextruder Continua C 37 der Firma 
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Wemer und Pfleideren Der Schneckendurchmesser betragt 37 mm, die Lange 26 D, das Drehmoment je Welle 
90 Nm und die Antriebsleistung 9^ kW. In die nicht beheizte Einzugszone werden die festen und flussigen 
Komponenten ungemischt an verschiedenen Stellen zudosiert. Zunachst erfolgt die Dosierung der Feststoffe. 
Das feste pulverformige Gemisch aus Wassergias und Calciumverbindung wird uber eine Schenkdosierwaage, 
die es ermoglicht, unabhangig von den KomgroBen und der Fullhohe in der Dosiereinrichtung konstante 5 
Massen zu dosieren, in den Extruder gegeben. Das gegebenenfalls mitverwendete pulverformige Polyvinylace- 
tat wird an gleicher Stelle uber eine zuvor geeichte K-Tron Dosierschnecke zugegeben. Direkt dahinter wird 
uber ein Ventil die flussige Dispersion des Polyvinylacetats von oben in den Extruder gegeben. Die Flussigdosie- . 
rung erfolgt ebenfalls Qber die Schenkdosiereinrichtung, die eine Zahnradpumpe regelt, um auch bei wechseln- 
dem Gegendruck eine konstante Flussigdosierung zu erreichen. Die anschlieBende Mischstrecke sorgt fur eine io 
homogene Durchmischung der festen und flussigen Phase(nX Um parallel eine Aufheizung der Mischung zu 
erzielen, wird der Extruder auf der Lange 5 D bis 12 D extern beheizL Die Temperatur des Heizmediums betragt 
in diesem Abschnitt 60° C. In der zweiten Halfte des Extruders findet hauptsachlich die Reaktion der Komponen- 
ten statt, zusammen mit der Durchmischung des in geschmolzener Form vorliegenden Polyvinylacetats und des 
beziehungsweise der Silikat(e). Der Energieeintrag erfolgt sowohl durch die exteme Heizung als auch durch die 15 
intensive mechanische Bearbeitung durch KLnetelemente. Auf der Lange 13 D bis 25 D betragt die Heizmedium- 
temperatur llO^C. In diesem Bereich ist es auch heiB genug, das im Blend vorhandene Wasser zu verdampfen, 
das dann Qber einen Stutzen mit Hilfe einer Vakuumpumpe abgesaugt wird Das thermoplastische Material wird 
durch eine Lochscheibe mit einer Fuhrungslange von 5 mm, einer Breite von 50 mm und einer Hohe von 03 mm 
ausgetragen. Das Material fallt in Form von langen flexiblen Bandem an, die beim Abkiihlen ausharten. 20 

Die am Extruder einzustellenden Verfahrensparameter, die sich daraus ergebende MeBgroBen und die Roh- 
stoffzusammensetzung sind aus der nachfolgenden Zusammenstellung ersichtUch: 

Extruder:. 
Durchsatz: 

Rohstoffzusairanensetzung: 



Blendzusammensetzung: 



Hei zmedi umtemperatur : 



Austrittstemperatur: 

Vakuum: 

Drehzahl : 

Drehmoment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 



Wasserresistenz: 



W&P C37 (26D) ^ 25 

7,5 kg/h < 
Portil A. 2,76 kg/h 

CaC03 0,74 kg/h ^ ^ 

wSBrige Po ly vinyl acetat- 
dispersion (50%) 2,00 kg/h V: 

testes Polyvinyl acetat- 35 
pulver 2,00 kg/h 

Silikatanteil: 42,5% 
Polyvinyl ace tatanteil 46,2% 4^ 
Stochiometrischer Ersatz 
Na durch Ca: 0,5 

!• Halfte: 60^C 45 

2. Halfte: llO'^C 

104*^0 

0,5 bar 50 

50 UpM 

82^ 

1 bis 5 min. 55 
weiBes Band rait leicht rauher Oberflache, 
hart und wenig flexibel 

sehr gut go 



Beispiel 2 

Analog den Angaben des Beispiels 1 werden erfindungsgemaBe Stoffmischungen nur auf Basis von Polyvinyl- 65 
acetat und Wassergias hergestellt Der Massengehalt von PVAc wird dabei in den in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengefaBten Beispielen 2a bis 2c im Bereich zwischen etwa 20 und 50 Gew.-% ansteigend niodifiziert. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Massenstrome in kg/h angegeben. Genannt sind dabei die Massenstrd- 
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me der Feststoffdosierung. Die PVAc-Dosierung ist unterteilt in den Massenstrom der Fliissigdosierung — 
PVAc (fl.) — und den Massenstrom dem PVAc-Pulvers — PVAc (s). Dieser als FeststoffkomFK>nente zugefiigte 
PVAc-Pulverantetl wird nicht iiber die Schenck Microcont Dosiereinheit zugegeben, sondem uber eine zuvor 
kalibrierte K-Tron-Schnecke. 

5 In der nachfolgenden Tabelle werden in den nachsten Spalten Angaben zur errechneten Zusammensetzung 
des Blends gemacht, wobei von der Voraussetzung ausgegangen isu daB samtliches in der Dispersion enthaltenes 
Wasser uber die Evakuiening abgezogen wird. 

In den letzten Spalten der Tabelle werden die Eigenschaften der Blends dargestellL Zunachst wird die 
Beschaffenheit des Bandes beim Austritt des Extruders charakterisiert, was mit der Extrudierbarkeit gleichbe- 

10 deutend ist Dabei kann die Qualitat zwischen + + (sehr gut) und (sehr schlecht) variierea SchlieBlich wird 

das Verhaiten der Blends in Wasser beschrieben, ZahlenmaBig quantifiziert sind dabei die Parameter "L" und 
Die Definition zu V gibt den prozentualen Anteil an PVAc an, der wahrend der Reaktion im Extruder verseift ist 
Fur diese Untersuchung wird der jeweilige Blend gemahlen, gegebenenfalls vorliegendes Carbonat mit Saure 
entfemt und daraufhin neutralisiert Zusammen mit 10 ml einer definierten Losung aus Diethylenglycol und 

15 KOH wird dann fur eine halbe Stunde unter RiickfluB gekocht um eine vollstandige Verseifung zu erreichen. 
Nach dem Abkuhlen wird mit 0^ N HCl zuriicktitriert und aus der verbrauchten Menge HCI der Verseifungs- 
grad bestimmt, d. h. der Anteil an PVAc, der wahrend der Reaktion im Extruder verseift ist 

In der mit "L" iiberschriebenen Spalte finden sich Angaben zur Wasserunloslichkeit des jeweiligen Blends. Zur 
Bestimmung dieses Parameters wird ein mengenmaBig identifiziertes Stuck des jeweiligen Blends 7 h in 70° C 

20 heiBem Wasser gelagert und anschlieBend die Masse des Riickstandes bestimmt Die in der Tabelle unter L 
angegebene Prozentzahl gibt den jeweils wasserunloslichen Anteil an. 

Tabelle 1 

25 

Massenstrome in kg/h Zusammensetzung Eigenschaften 

des Blends des Blends 

30 



Bei- 


Portil 


PVAc 


PVAc 


Massen% 


PVAc/Por- 


beim 


V 


L 


spiel 


A 


(fl.) 


(s) 


PVAc 


tilA(Mol) 


Austrag 


% 


% 


2 a 


3,55 


2,0 




22,0 


30% 




83,9 


23,7 


2 b 


3,21 


2.0 


1,0 


38.4 


68% 




77.6 


52,8 


2 c 


3,21 


2.0 


2,0 


48,3 


100% 




92.0 


72,2 



V: Prozentualer Anteil an PVAc, der verseift ist 

L: Prozentualer Anteil, der sich nicht in Wasser lost (7 h, 70**C) 




50 



55 



Die Angaben der Tabelle zeigen, daB mit zunehmendem Massenanteil von PVAc die Wasserbestandigkeit des 
Blends besser wird. 

In einem weiteren Beispiel (2 d) wird die Heizmitteltemperatur auf 150**C hochgesetzt so daB der austretende 
Blend eine Temperatur von 134*C besitzt Der Verseifungsgrad betragt hier 1. Hier ist zu beobachten, daB 
erhdhte Temperatur die Wasserunloslichkeit positiv beeinfluBt — vergleiche Versuch 2c gegen Versuch 2d. 



Massenstrome in kg/h 



Tabelle 2 

Zusammensetzung 
des Blends 



Eigenschaften 
des Blends 



60 



65 



Bei- Portil PVAc PVAc 
spiel A (fl-) (s) 



2 d 



3,55 2,0 2,0 



Massen% 
PVAc 

45,8 



PVAc/Por- 
tilA(Mol) 

90,3 



beim 
Austrag 



100 75,6 
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Beispiel 3 



Die in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefaGten Beispiele 3a bis 3e modifizieren den Ansatz durch 
Mitverwendung von CaCOs, urn auf diese Weise zusatzlich die Wasserfestigkeit zu verbessem — Austausch der 
Na-Ionen des Silikates durch Ca-Ionen. Die nachfolgende Tabelle 3 enthalt dabei fur jeden Ansatz auch 
Angaben zum stochiometrischen Austauschgrad Ca/2 Na. 

Die Herstellung der jeweiligen Blends erfolgt gemaS den Angaben der Beispiele 2a bis 2c. 
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65 Das Beispiel 3a mit ca. 19% PVAc und halbstochiometrischem Einsatz von CaCOs erweist sich als gerade noch 
extrudierbar. Ein hoherer Massenanteil an PVAc. wie in Beispiel 3b. verbessert sowohl die Extrudierbarkeit als 
auch die WasserunlosHchkeit. 

Die Verwendung von stochiometrischen CaCOs-Mengen — Versuch 3c — ergibt gegenuber dem halbstochio- 
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metrischen Einsatz gemaB Versuch 3b keine Verbesserung der Wasserfestigkeit Der Versuch 3d arbeitet mit 
einer ProduktausiaBtemperatur von 1 19°C, der Versuch 3e mit einer ProduktauslaBtemperatur von 134^*0 

Beispiel 4 

In dem nachfolgenden Versuch werden die Na-Ionen des Wasserglases quantitativ stochiometrisch durch 
Ca-Ionen mittels Einsatz von Ca(OH)2 ausgetauscht Die Produktaustrittstemperatur am Extruder betragt 
104* C. Die nachfolgenden Tabelle 4 faBt die Arbeitsbedingungen zusammen. 
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Beispiel 5 

65 

In den Ansatzen der Beispiele 5a und 5b werden Abmischungen von PVAc, Wasserglas (Portil A) und 
Caldumsuifat (CaS04) der gemeinsamen Verarbeitung im Sinne der vorherigen Beispiele unterworf en. 

Die Produkte nach diesen Beispielen 5a und 5b besitzen einen hohen PVAc-AnteiL Sie lassen sich gut 
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extrudieren und weisen gute Wasserresistenz auf. Die Stoffansatze. die Zusammensetzung des jeweiligen Blends 
und die Angaben zum stochiometrischen Verhaltnis des Austausches Natrium gegen Calcium sind m der 
nachfolgenden Tabeile 5 zusammengefaBt 

Tabelle 5 



Massenstrome in kg/h 



Zusammensetzung des Blends 



Bei- PortilA CaSO^ PVAc PVAc Massen% PVAc/ Ca/2 Na 

spiel (flj (s) PVAc PortilA (Mol) 



5 a 
5 b 



2,00 
2.00 



0,82 2,0 2,0 51,7 
1,50 2,0 2,0 45,5 

Beispiel 6 



159,2% 
159,2% 



0,50 
1,00 



Im nachfolgenden werden Wertstoffgemische im Sinne der Erfmdung und ihre Herstellung beschrieben, die 
durch Mitverwendung von thermoplastischer Starke (TPS) modifiziert sind. Im einzelnen gilt dabei folgendes: 
In den ersten 4 Beispielen — Beispiel 6a bis 6d — wird dabei eine in einer getrennten Arbeitsstufe hergestellte 
thermoplastische Starke TPS 2018" mitverwendet, die gemaO den Arbeitsangaben der DE-40 38 732 aus den 
folgenden Komponenten durch Coextrusion hergestellt worden war: 



Kartoffelstarke 

Wormalit 4239 (Fa, Cordes, Neesen) 
Glycerin 



3 kg 
2 kg 
1 kg 



10 



15 



20 



25 



30 



Zu den Verfahrensbedingungen der Herstellung einer solchen TPS im einzelnen wird auf die zitierte Verof- 
fentlichung der DE-40 38 732 verwiesen. „ . ^ , 

Zur Herstellung der TPS-haltigen Blends im Sinne der Erfmdung wird dabei in den nachfolgenden Beispielen 
6a bis 6d von dem erfindungsgemaOen Produkt gemaB Beispiel 3b ausgegangen und dieses Material in wechseln- 
den Abmischungsverhaltnissen mit der TPS 2018 im Extruder vermischt Die jeweiUgen Mischungsverhaltnisse, 
die Arbeitsbedingungen im Extruder und der Starkeanteil im Gemisch ist in der nachfolgenden Tabelle 6 
zusammengefaBt 

Tabelle 6 



35 



40 



Bei- 


TPS 


Masse 


T-Heiz 


T-Heiz 


Dreh- 


Drehzahl 


T-Aus 


Starke- 


spiel 


2018 


nach 


1. 


2. 


moment 






anteil 




Bei s. 3b 












Gemi sch 


6 a 


1 kg/h 


5 kg/h 


JQ^C 


llCC 


56% 


100 Up 


114"'C 


8,3% 


6 b 


2 kg/h 


4 kg/h 


7Q°C 


llO^'C 


52% 


100 Up 


IIQ^C 


16,6% 


6 c 


4 kg/h 


2 kg/h 




llCC 


56% 


100 Up 


117''C 


33.3% 


6 d 


5 kg/h 


1 kg/h 


70''C 


llO^'C 


58% 


100 Up 


120*'C 


42% 



im 



45 



50 



55 



Zu dieser Versuchsreihe mit steigenden Starkeanteilen im Gemisch gilt im einzelnen das Folgende: 
Mit zunehmendem Anteil an TPS wird das jeweilige Blend weicher und nexibler, gleichzeitig wird die Braunfar- 60 

bung intensiver. « ^ , „ ^ . , . a 

Zusatzlich zu den Mischungsverhaltnissen der Beispiele 6a bis 6d gemaB Tabelle 6 wird em weiterer Ansatz 
mit einem Mischungsverhaltnis von 3 kg/h TPS 2018 und 3 kg/h des Produktes nach Beispiel 3b unter den im 
nachfolgenden angegebenen Arbeitsbedingungen im Extruder verarbeitet. Fur alle Versuche gilt damit, ^^0 der 
Gesamtdurchsatz des Stoffgemisches sich jeweils zu 6 kg/h erganzt, wahrend der Anteil an TPS von 1 kg/h bis 65 
auf 5 kh/h angehoben und gleichzeitig der Anteil des Mischgutes nach Beispiel 3b von ursprungiich 5 kg/h auf 
1 kg/h gesenkt wird. 

Fur die Arbeitsbedingungen dieser Abmischungen im Extruder gilt im einzelnen - dargestellt an der Roh- 
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stoffzusammensetzungTPS 2018/Produkt nach Beispiel 3d im Massenverhaltnis 1:1: 

Extrudatherstedung nach Beispiel 6 



10 



Extruder: W&P C37 (260) 

Durchsatz: 6 kg/h 

Rohstoffzusammensetzung: TPS 2018 3 kg/h 

Prod, nach Bsp, 3 5 3 kg/h 



(50%) 
(50%) 



15 



20 



25 



30 



He i zmed i umtemperatur : 

Aus tr i tt stemperatur : 

Vakuum: 

Drehzahl : 

Drehmoment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 

Wasserres i stenz : 



1. Halfte: 70^C 

2. Halfte: 120*^0 
119*C 

0,9 bar 
100 UpM 
52% 

1 bis 5 min. 

braunes Band mit leicht rauher Oberflache, 
f lexibel 
sehr gut 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Wahrend die bisher geschilderten Ansatze dieses Beispieles 6 das Endprodukt jeweils aus den vorgefertigten 
Blends 

a) dem Polyvinylacetat/Wasserglas- Blend und 

b) demTPS-Blend 

herstellt, beschreiben die nachfolgenden Angaben des Beispiels 6e die Ausfuhningsform, in der die TPS nicht als 
vorgefertiges Material zugefugt, sondem im erfindungsgemaBen Verfahren mittels in-situ-Bildung gewonnen 
und in das Gesamtgemisch eingearbeitet wird. 

Es wird dabei rait einem Abmischungsverhaltnis TPS/E*rodukt nach Beispiel 3b von 1:1— jeweils 3 kg/h — 
im Massenstrom gearbeitet. Dabei werden aber alle Ausgangsstoffe — also auch das jeweilige Einsatzmaterial 
zur Ausbildung der TPS — direkt in den Extruder dosiert Das auf diese Weise gewonnene Extrudat ist in seinen 
Stof feigenschaften praktisch identisch mit dem Extrudat, das beim Einarbeiten einer getrennt vorgebildeten TPS 
in die erfindungsgemaBen Mehrstoffgemische gewonnen wird. 

Im einzelnen gelten zur Durchfuhrung dieser Verfahrensvariante die folgenden Verfahrensangaben und 
MaBzahlen: 
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Extrudatherstellung nach Beispiel 6e 



Extruder: 
Durchsatz: 

Rohstof f zusammensetzung : 



W&P C37 (26D) 
6 kg/h 
Portil A 
CaC03 

Vinapas D50R 
Starke 

Wormalit 4239 
Glycerin 



1,134 kg 
0,304 kg 
0,822 kg 
1,5 kg 
1,74 kg 
0,5 kg 



Dosierung: 



2,24 kg/h (flQssig) 
3,76 kg/h (fest) 



He i zmed i umt emper atur : 

Aus tr i tt stemperatur : 

Vakuum: 

Drehzahl : 

Drehmoment : 

Verweilzeit: 

Aussehen: 

Wasserresistenz: 



1. Halfte: 70^C 

2. Halfte: 120°C 
112^C 

0,9 bar 

50 UpM Oder 100 UpM 
48% 

1 bis 5 min. 

braunes Band mit leicht rauher Oberflache, 
f lexibel 
sehr gut 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstedung eines bei Raumtemperatur festen, bei erhohten Temperaturen formgebend 
verarbeitbaren Mehrstoffgemisches auf Basis Polyvinyiacetat, das auch anteilsweise Vinyialkohol-Baustei- 
ne im Polymermolekiil enthalten kann und in inniger Abmischung mit einem anorganischen, wenigstens 
anteilsweise wasserunloslichen Fullstoff beziehungsweise Fullstoffgemisch vorliegt, dadurch gekeaazeich- 
net, daB man zur Gewinnung eines Mehrstoffgemisches erhohter Wasserfestigkeit ein beschrankte Mengen 
an Wasser enthaltendes Gemisch von Polyvinyiacetat und wenigstens anteilsweise wasserloslichem Alkali- 
silikat (Wasserglas) — gewunschtenfalls unter Zusatz von Caiciumionenliefemden Verbindungen — bei 
erhdhter Temperatur und unter Einwirkung starker Scherkrafte innig vermischt, dabei wasserlosliches 
Alkalisilikat in wasserunlosliche Silikate beziehungsweise Calcium-Silikate umwandelt und die waBrige 
Phase gewunschtenfalls wenigstens anteilig aus dem Mehrstoffgemisch abzieht 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man die Einsatzstoffe durch Behandlung in 
einem beheizten Extruder innig vermischt und dabei zur Abreaktion unter Bitdung der wasserunloslichen 
Silikatverbindungen bringt, nicht gebundenes Wasser — bevorzugt schon aus dem Extruder — abzieht und 
das Extrudat zum bei Raumtemperatur festen Mehrstoffgemisch abkiihlt 

3. Verfahren nach Anspruchen I und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die als Hilfsflussigkeit benotigte 
waBrige Phase in Form einer waBrigen Polyvinyiacetat-Dispersion beziehungsweise -Emulsion einbringt. 
wahrend die weiteren Mischungs- beziehungsweise Reaktionskomponenten als — bevorzugt feinteiliges — 
Feststoffgut eingetragen werden. 

4. Verfahren nach Anspruchen I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB auch ein Anteil des Polyvinyl ace tats als 
Feststoffgut in den MischprozeB eingebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Calciumionen in Form anorganischer 
Salze, als Calciumoxid und/oder als Calciumhydroxid in das Misch verfahren eingegeben werden. 

6- Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB wasserlosliches Natriumsilikat als 
Wasserglas eingesetzt wird, wobei entsprechende Wasserglaser mit Modulwerten (Moiverhaltnis 
Si02 : Na20) im Bereich von 0,8 bis 4. vorzugsweise von \,5 bis 3,0 und insbesondere von 1,7 bis 2,5, 
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7. Verfahren nach Anspruchen I bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Mischungsverhaltnisse des Polyvinyl- 
acetats zum Wasserglas (Gewichtsanteile auf Feststoff bezogen) im Bereich von 70 : 30 bis 40 : 60, yorzugs- 
weise im Bereich von 60 : 40 bis 50 : 50 eingesetzt warden. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Mehrstoffgemische der angegebenen 
Art mit einem Wassergehalt im Bereich von 8 bis 25 Gew,-% und vorzugsweise im Bereich von 12 bis 20 
Gew.-O/o in das Verfahren eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB gegebenenfalls mitverwendete Calci- 
umverbindungen in solchen Mengen mitverwendet werden, daB bei der in-situ ablaufenden Abreaktion des 
Wasserglases mit den Calciumverbindungen ein Austausch der Alkalimetallionen gegen Calciumionen im 
Bereich von 10 bis 100%. inbesondere im Bereich von 35 bis 85%, stattfindet 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB die Verarbeitung des Einsatzgemi- 
sches unter in-situ- Bildung wasserunloslicher Silikate im Temperaturbereich von 60 bis llO^'C bei Verweil- 
zeiten des Mehrstoffgemisches im Bereich der erhohten Temperaturen bis zu 10 Minuten, vorzugsweise fur 
den Zeitraum von etwa 1 bis 5 Minuten, erfolgt 

11. Verfahren nach Anspruchen I bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Extrudate im unmittelbaren 
AnschiuB an ihre Gewinnung formgebend verarbeitet und/oder in Form eines reextrudierbaren Feststoff- 
gutes gewonnen werden, das zum Beispiel in Granulatform ausgebildet und in einem getrennten Arbeits- 
schritt formgebend verarbeitbar ist 

12. Verwendung des Verfahrens nach Anspruchen 1 bis 1 1 zur Gewinnung von biologisch vertraglichen und 
bezuglich ihres organischen Anteils abbaubaren Formkorpem erhohter Wasserfestigkeit 

13. Biologisch vertragliche und anteilsweise durch biologische Prozesse abbaubare Formkorper erhohter 
Wasserfestigkeit, hergestellt nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 11. 

14. Abwandlung des Verfahrens nach Anspruchen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des 
Mehrstoffgemisches erhohter Wasserfestigkeit in Gegenwart von thermoplastischer Starke (TPS) als zu- 
satzliche Mischungskomponente vorgenommen wird, wobei die TPS als getrennt vorgebildeter Wertstoff 
und/oder mittels in-situ- BUdung in das Mehrstoffgemisch eingearbeitet und bevorzugt wenigstens weitge- 
hend homogen darin verteilt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die TPS in Mengen bis etwa 50 Gew.-% — 
bezogen auf fertiges Mehrstoffgemisch — mitverwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruchen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB bei der in-situ-Bildung der TPS 
zusatzlich niedermolekulare Plastifizieningsmittel fur die Starke, bevorzugt niedere mehrf unktionelle Alko- 
hole und/oder deren Ether in das Mehrstoffgemisch eingearbeitet werden, deren Menge insbesondere im 
Bereich bis etwa 50Gew.-%, z. B. 25 bis '40 Gew.-%, - Gew.-% hier bezogen auf Trockenstarke — 

betragen kann. . - ^ u i too 

1 7. Biologisch vertragliches Verbundmaterial und daraus hergestellte Formkorper mit emem Gehalt an TPb 
und erhohter Wasserfestigkeit hergestellt nach dem Verfahren der Anspruche 14 bis 16. 
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